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atmosféricas.  
 
resumo 
 
 
Os compostos de carbonilo (aldeídos e cetonas) são conhecidos pelo papel 
importante que desempenham na química e física da atmosfera e pelos efeitos 
nocivos na saúde humana. A sua presença na atmosfera tanto pode resultar de 
emissões diretas (produção primária) como resultar de reações químicas entre 
compostos precursores já disponíveis no ar ambiente (produção secundária). A 
queima de biomassa é uma fonte significativa de compostos de carbonilo para 
a atmosfera e tem merecido alguma atenção, não só devido aos efeitos destes 
compostos sobre o ambiente e a saúde humana, mas também devido ao 
interesse crescente pela biomassa enquanto fonte renovável de energia. 
O presente trabalho teve como objetivo caracterizar as emissões de compostos 
de carbonilo (aldeídos e cetonas) durante a combustão de biomassa num fogão 
a pellets utilizado para aquecimento doméstico.  
Foram realizadas experiências de combustão com três tipos de pellets: madeira 
de pinheiro (tipo I); resíduos de madeiras diversas (tipo II) e madeira de acácia 
(tipo III). As amostragens de compostos de carbonilo foram efetuadas após 
diluição do efluente gasoso com recurso a cartuchos de sílica revestidos com 
2,4-dinitrofenil-hidrazina. As hidrazonas resultantes foram analisadas por 
cromatografia líquida de alta pressão, usando um método de eluição gradiente, 
previamente otimizado para garantir a separação dos compostos de carbonilo 
mais comuns no efluente gasoso. O número de compostos de carbonilo 
identificados dependeu do tipo de material consumido, tendo variado entre 10, 
para os pellets dos tipos I e II, e 14, para os pellets de tipo III. O formaldeído, o 
acetaldeído, a acetona e o isovaleraldeído destacaram-se como sendo os 
compostos com fatores de emissão mais altos. As emissões totais de compostos 
de carbonilo variaram entre 926,8±708,7 mg kg-1, para os pellets de tipo II e 
2805,6±1470,1 mg kg-1, para os pellets de tipo I.  
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abstract 
 
Carbonyl compounds (aldehydes and ketones) are known for their 
significant role in the chemistry and physics of the atmosphere and the harmful 
effects on human health. Their presence in the atmosphere may result from both 
direct emissions (primary production) and chemical reactions between precursor 
compounds already available in ambient air (secondary production). Biomass 
burning is a significant source of carbonyl compounds into the atmosphere and 
has been receiving some attention, not only because of the effects of these 
compounds on the environment and human health, but also due to the growing 
interest in biomass as a renewable energy source. 
This study aimed to characterize carbonyl compounds (aldehydes and 
ketones) emissions during biomass combustion in a pellet stove used for 
domestic heating. 
Combustion experiments were performed with three types of pellets: pine 
wood (type I); waste from various woods (type II) and acacia wood (type III). 
Samples of carbonyl compounds were obtained upon dilution of the gaseous 
effluent using silica cartridges coated with 2,4-dinitrophenylhydrazine. The 
resulting hydrazones were analyzed by high pressure liquid chromatography, 
using a gradient elution method, previously optimized to ensure the separation 
of the most common carbonyl compounds in the gaseous effluent. The number 
of identified carbonyl compounds were influenced by the type of material 
consumed, ranging from 10 for pellets of types I and II, and 14, for the pellet type 
III. Formaldehyde, acetaldehyde, acetone and isovaleraldehyde were highlighted 
as compounds with higher emission factors. Total emissions of carbonyl 
compounds ranged from 926,8 ± 708,7 mg.kg-1 for type II pellets and 2805,6 ± 
1470,1 mg.kg-1 for type I pellets. 
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Emissão de compostos de carbonilo durante a combustão de biomassa num fogão doméstico 
1. Introdução 
1.1 Enquadramento 
A biomassa é cada vez mais indicada como um recurso alternativo para a obtenção de energia 
sendo largamente utilizada no setor doméstico, nomeadamente como fonte de energia para 
aquecimento. O interesse crescente no uso de energias renováveis leva a que a biomassa seja 
considerada um dos melhores recursos para a produção de energia e leva a que esta tenha vindo a 
ser encarada como possível substituto dos tradicionais combustíveis fósseis. 
No entanto, a combustão de biomassa exerce um impacto significativo na qualidade do ar 
devido à emissão de poluentes atmosféricos, incluindo os compostos de carbonilo, o que leva a 
consequências tanto para o ambiente como para a saúde humana.  
Por estas razões, é cada vez mais importante o estudo das emissões geradas pela queima 
deste combustível. 
 
1.2 Objetivos 
Esta dissertação tem como objetivo caracterizar as emissões de aldeídos e cetonas durante 
a combustão de biomassa num fogão a pellets utilizado para aquecimento doméstico. As emissões 
destes compostos durante a queima de biomassa ainda não foram alvo de muitos estudos, apesar 
de se saber que apresentam propriedades que os tornam nocivos para a saúde humana. Por estes 
motivos, e por se saber que a utilização de fogões a biomassa para aquecimento doméstico 
aumentou consideravelmente nos últimos anos, justifica-se a realização de um estudo que permita 
ampliar o conhecimento sobre as emissões atmosféricas por este tipo de equipamentos. 
Para além do objetivo geral enunciado anteriormente, foram ainda definidos os objetivos 
específicos seguintes: 
 Adaptação e desenvolvimento de um método de análise de compostos de carbonilo 
 Caracterização de diferentes tipos de biomassa a utilizar em ensaios de combustão 
 Identificação e quantificação das concentrações de compostos de carbonilo nas 
emissões atmosféricas resultantes da combustão de vários tipos de biomassa num 
fogão a pellets 
 Determinação de fatores de emissão para os compostos de carbonilo quantificados 
nas emissões anteriores. 
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1.3 Estrutura do trabalho 
A dissertação apresenta-se organizada em cinco capítulos. Neste primeiro capítulo é feita 
uma introdução geral ao tema estudado, são expostos os objetivos do trabalho e, por fim, é 
apresentada a estrutura da dissertação. 
No capítulo 2 é feita uma revisão da literatura sobre a biomassa como recurso renovável, as 
vantagens e desvantagens do seu consumo relativamente aos combustíveis fósseis, a sua utilização 
sob a forma de pellets, os processos de combustão de biomassa, os equipamentos disponíveis para 
a queima de biomassa, as emissões provenientes da combustão residencial de biomassa e, por fim, 
uma introdução aos compostos de carbonilo, em especial aos aldeídos e cetonas. 
O capítulo 3 é dedicado ao procedimento experimental, procedendo-se a uma caracterização 
da biomassa ensaiada, a uma descrição da infraestrutura de combustão da biomassa, e à 
apresentação do método de recolha e análise das amostras dos gases de exaustão. 
No capítulo 4 é apresentado o desenvolvimento do método analítico e são apresentados e 
discutidos os resultados das medições dos compostos de carbonilo emitidos durante a queima dos 
diferentes tipos de biomassa.  
Por fim, no último capítulo, são apresentadas as conclusões principais deste trabalho e são 
feitas sugestões para futuros trabalhos na mesma área científica. 
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2. Revisão da literatura 
2.1 Biomassa 
Segundo a Diretiva Europeia 2009/28/CE, biomassa é a fração biodegradável de produtos, 
resíduos e detritos de origem biológica provenientes da agricultura, da exploração florestal e de 
indústrias, incluindo da pesca e da aquicultura, bem como a fração biodegradável dos resíduos 
industriais e urbanos.  
A classificação da biomassa pode ser realizada através de duas abordagens, uma que se 
baseia na sua origem e a outra que se baseia nas suas propriedades (Khan et al., 2009). As 
características da biomassa diferem consoante o local onde é produzida, o tipo de solo, tempo de 
formação, as condições atmosféricas, se resulta de um processo natural ou antropogénico, etc. A 
classificação segundo a origem permite dividir a biomassa em: 
 Resíduo primário: subprodutos de produção alimentar e de produtos florestais 
(madeira, palha, cereais, milho, entre outros); 
 Resíduo secundário: subprodutos resultantes do processamento de biomassa para a 
produção de produtos alimentares e materiais de biomassa (indústria de produção 
de papel, indústria alimentar, entre outros) 
 Resíduo terciário: subprodutos resultantes de biomassa usada em diversos processos 
(resíduos de demolição de madeira, entre outros); 
 Culturas energéticas: culturas para valorização energética (plantação de eucalipto, 
pinheiro, cana do açúcar, entre outros). 
Já a classificação baseada nas suas propriedades divide a biomassa em: 
 Madeiras: resíduos de madeira de demolição; 
 Combustível herbáceo: palha, ervas; 
 Resíduos: lamas, combustível derivado de resíduos; 
 Resíduos de indústria: resíduos da indústria de papel, resíduos da indústria 
alimentar; 
 Aquáticos: algas 
 Culturas energéticas. 
Devido à diversidade de origens da biomassa, o Comité Europeu de Normalização criou uma 
norma europeia para a classificação da biomassa com base na sua fonte e origem (EN 14961). Esta 
norma divide a biomassa em quatro categorias: i) madeira (aparas de madeira, pellets, etc.); ii) 
biomassa herbácea; iii) biomassa com origem frutícola; e iv) misturas (Khan et al., 2009). 
 4 
 
4 Universidade de Aveiro – Departamento de Ambiente e Ordenamento 
2.1.1 Biomassa florestal: o recurso renovável 
Atualmente ainda são utilizados muitos combustíveis fosseis, ou seja, derivados do petróleo 
que levam ao aumento das concentrações atmosféricas de gases de efeito de estufa tais como o 
CO2, CH4 e N2O. Segundo o relatório do inventário nacional dos gases de efeito de estufa (GEE), 
elaborado no âmbito da convenção Quadro das Nações Unidas sobre Alterações Climáticas 
(UNFCCC), em Portugal, no ano de 2014, a maior fonte de emissão destes gases foi o setor da 
energia, o qual inclui as indústrias de energia e os transportes como os principais emissores (Pereira 
et al., 2016).  
A preocupação pela formação dos GEE, bem como o problema do rápido esgotamento e 
aumento do preço dos combustíveis fósseis, combinados com as preocupações ambientais, como 
o aquecimento global, tem vindo a impulsionar estudos orientados para a procura de fontes 
alternativas de energia, em particular as de natureza renovável.  
Para que seja possível reduzir os GEE, a bioenergia, ou seja, a energia gerada a partir de 
biomassa, pode ser uma solução, dado que tem origem não-fóssil, é orgânica, encontra-se 
amplamente disponível, a sua tecnologia para produção e conversão é bem compreendida, é 
adequada para pequenas e grandes aplicações, a sua produção e utilização requer apenas baixa 
intensidade luminosa e baixa temperatura, incorpora vantagens de armazenamento e transporte, 
tem associada baixa poluição e pode ser convertida em bioenergia através da combustão, 
diretamente ou através de produtos derivados (Baskar et al., 2012; European Comission, 2013). 
A biomassa florestal é vista como uma excelente fonte de energia renovável e como um 
importante sumidouro de carbono. A natureza renovável da conversão de biomassa em energia 
pode-se observar na figura seguinte:  
 
Figura 1 – Ciclo da conversão de biomassa florestal em energia (adaptado de Strezov & Evans, 2015). 
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Observa-se que o carbono que é libertado para a atmosfera resultante da queima da 
biomassa, retorna para a biomassa por meio de fotossíntese, que é novamente convertida em 
compostos ricos em carbono (biomassa) para a conversão de energia. A conversão de biomassa 
florestal em energia serve não só o propósito da produção de energia como o de garantir a limpeza 
das florestas, algo que é especialmente útil em regiões mais vulneráveis aos incêndios florestais. 
Cerca de 24 % da energia primária (energia disponível na natureza antes de ser convertida 
ou transformada) produzida na União Europeia tem origem renovável. Desta fatia, 
aproximadamente 64%, é gerada através de biomassa e resíduos (ver Figura 2). 
 
 
Figura 2 – Produção de energia primária (European Comission, 2013) 
 
Os recursos renováveis têm vindo a ser cada vez mais desejados em detrimento dos 
combustíveis fósseis, e por esta razão tem vindo a aumentar o desenvolvimento de novas 
tecnologias dirigidas para o uso de biomassa. Como resultado desse desenvolvimento, tem sido 
possível reduzir os impactes gerados pela sua combustão, bem como otimizar a eficiência desses 
processos de combustão. 
Em Portugal, no ano de 2010, pode-se observar que o setor dos transportes é o maior 
consumidor de energia (37%), seguido do setor da indústria (31%), e por fim o setor doméstico 
(18%), tal como se pode observar na figura 3. 
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Figura 3 – Distribuição do consume de energia por setores (Instituto Nacional de Estatística, 2010). 
 
Em relação ao tipo de combustível, pode-se observar na figura 4 que no setor doméstico a 
madeira é o combustível mais utilizado. 
 
Figura 4 – Combustíveis utilizados em Portugal, no setor doméstico (Instituto Nacional de Estatística, 2010). 
 
Pode-se ainda verificar que a madeira é maioritariamente utilizada para aquecimento do 
ambiente (52%), seguido da utilização na cozinha (42%), como se pode observar na figura 5. 
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Figura 5 – Distribuição do consume de madeira por tipo de utilização (Instituto Nacional de Estatística, 2010). 
 
Com base nestes dados pode-se comprovar a pertinência do estudo da queima de biomassa 
num equipamento doméstico neste trabalho, visto que todos os dados obtidos no inquérito ao 
consumo de energia no setor doméstico (DGEG) apontam para uma grande utilização destes 
equipamentos em Portugal.  
 
2.1.2 Vantagens e desvantagens da utilização de biomassa 
Como se referiu anteriormente, a utilização de biomassa em vez de combustíveis fósseis no 
consumo de energia é uma medida que permite diminuir a emissão de gases de efeito estufa e 
mitigar os efeitos do aquecimento global. Nesta perspetiva, a utilização da biomassa florestal para 
energia é geralmente reconhecida como estando de acordo com os princípios de desenvolvimento 
sustentável (Stupak et al., 2007). 
Se é certo que a utilização da biomassa florestal como fonte de energia apresenta inúmeras 
vantagens, possui também alguns efeitos negativos, nomeadamente ao nível da qualidade do ar e 
da saúde humana, em consequência das emissões de poluentes atmosféricos, e da sustentabilidade 
florestal e ambiental. Um resumo das principais vantagens e desvantagens associadas ao uso da 
biomassa florestal para a produção de energia é apresentado na Tabela 1.  
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Tabela 1 – Vantagens e desvantagens decorrentes da utilização de biomassa florestal em comparação com a 
utilização de combustíveis fósseis para a produção de energia (adaptado de Pinho, 2014; Stupak et al., 2007). 
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2.1.3 Biomassa florestal em Portugal 
A biomassa pode ser designada por biomassa florestal primária, que corresponde à fração 
biodegradável dos produtos gerados na floresta e que são processados para fins energéticos, ou 
biomassa florestal secundária, que pode ser matéria orgânica residual (aparas) gerada nos 
processos das indústrias de transformação de madeira, tais como, serrações, fábricas de celulose, 
carpintarias, indústrias de mobiliário, entre outros (Instituto da Conservação da Natureza e das 
Florestas, 2013). 
Em Portugal a floresta cobre cerca de 35% do território (cerca de 3 204 800 hectares) como 
se pode observar na Figura 6, constituindo desta forma, um importante recurso, logo com um 
grande potencial para ser aproveitado para diferentes fins, nomeadamente como fonte de energia.  
 
Figura 6 - Distribuição dos usos do solo em Portugal continental para o ano 2010 (Instituto da Conservação 
da Natureza e das Florestas, 2013). 
Em comparação com outros países da Europa, Portugal encontra-se abaixo de países como a 
Finlândia, Suécia e Eslovénia, que têm mais de metade do seu território arborizado, no entanto, se 
compararmos Portugal com a média europeia (31% de coberto florestal por país) e com outros 
países do Sul da Europa, o país encontra-se acima da média (Direcção Nacional das Fileiras 
Florestais, 2010; Instituto da Conservação da Natureza e das Florestas, 2013).  
Sabe-se ainda que cerca de 85% da floresta portuguesa está em propriedade privada, apenas 
3% pertence ao Estado, e os restantes 12% são baldios, pertencendo a comunidades locais. Cerca 
de 220 000 hectares da floresta portuguesa estão sob gestão das indústrias de pasta de papel, por 
compra ou arrendamento (Direcção Nacional das Fileiras Florestais, 2010).  
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A floresta portuguesa apresenta uma grande abundância de espécies, sendo que a sua 
distribuição ao longo do país é diferente. A costa norte do país apresenta maior abundância de 
pinheiro marítimo, eucalipto e acácia, já as regiões interiores do Norte caracterizam-se pela 
presença de carvalhos e castanheiros. A Sul o coberto é dominado pelo sobreiro. A distribuição das 
espécies está relacionada com o tipo de solo, disponibilidade de água e clima de cada região 
(Instituto Nacional de Estatística, 2010).  
Segundo o Instituto da Conversação da Natureza e das Florestas, a superfície florestal em 
Portugal é composta principalmente por pinheiro-bravo (23%), sobreiro (23%) e por eucaliptos 
(26%) (ver figura 7). 
 
Figura 7 – Espécies florestais presentes em Portugal (Instituto da Conservação da Natureza e das Florestas, 
2013). 
 
 
2.1.4 O consumo de biomassa sob a forma de pellets 
Os pellets são um combustível de biomassa densificada que permite o funcionamento 
automático de sistemas de aquecimento. Este tipo de biomassa tem uma forma cilíndrica com 
dimensões que variam entre 6 e 10 mm, ao contrário dos briquetes que têm dimensões maiores 
(30 a 100 mm) mas aspeto semelhante. Os briquetes são maioritariamente utilizados em vez de 
lenha para fogões domésticos carregados manualmente, enquanto os pellets são normalmente 
utilizados em equipamentos com alimentação automática devido à sua melhor fluidez, teor de água 
uniforme, menor tamanho do grão e também devido à sua composição química (Strezov & Evans, 
2015).  
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Estes podem ser produzidos a partir de vários tipos de matéria-prima de biomassa, tais como 
biomassa de madeira e arbustos, biomassa herbácea proveniente de plantas que não têm tronco 
de madeira e que são sazonais (grãos e os seus subprodutos, por exemplo, os cereais), biomassa de 
fruta (produzida a partir das partes da planta onde se formam ou que contêm as sementes) e por 
fim biomassa de mistura (contendo diferentes tipos de biomassa). O propósito desta classificação 
em tipos de biomassa é permitir a possibilidade de diferenciar e especificar as características do 
pellet com o máximo de detalhe, e conforme necessário (Alakangas, 2010). 
Em alguns países, como por exemplo na Suécia, os pellets são utilizados principalmente para 
substituir o carvão em fábricas de grande escala, sendo que para o efeito transformam serradura 
de madeira (resíduo gerado durante o corte de madeira) em pellets para reduzir os custos de 
transporte e de armazenamento (Loo & Koppejan, 2008). Apesar do maior investimento 
tecnológico no processo de transformação da biomassa, a normalização das características deste 
tipo de combustíveis (pellets e briquetes) permite obter várias vantagens na sua utilização, tais 
como a densificação do seu conteúdo energético, maior estabilidade nas condições de operação do 
sistema de conversão térmica e menores custos de transporte (Kaltschmitt & Weber, 2006)  (ver 
Figura 8). 
 
Figura 8 – Características associadas à utilização de diferentes tipos de combustíveis sólidos (adaptado de 
Kaltschmitt & Weber, 2006). 
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O processo de produção de pellets consiste em cinco etapas principais, sendo estas a 
secagem (se a madeira for muito húmida pode aumentar o volume e torná-lo mecanicamente mais 
fraco), moagem (o tamanho das partículas é reduzido e uniformizado conforme o diâmetro 
desejado para os pellets), condicionamento (adição de vapor e cobertura das partículas com uma 
camada fina de uma substância líquida de modo a melhorar a aderência), transformação em pellet 
(onde ganham forma cilíndrica) e por fim o arrefecimento (como saem a altas temperaturas dos 
procedimentos anteriores é necessário o arrefecimento cuidado para garantir a durabilidade do 
material) (Loo & Koppejan, 2008). 
Conforme se referiu anteriormente, os biocombustíveis sólidos já possuem uma norma 
implementada a nível europeu, a norma NE 14961-1, que classifica os pellets com base no tipo de 
biomassa utilizada na sua produção bem como nas suas características físico-químicas (dimensões, 
humidade, teor de cinzas, poder calorífico, resistência mecânica, teores elementares, densidade 
específica, aditivos, etc.) (Alakangas, 2010).  
A implementação desta e outras normas que regulamentam a produção e certificação de 
pellets foram um grande contributo para o desenvolvimento do mercado nacional e internacional 
deste biocombustível, permitindo aumentar a confiança dos consumidores e garantir a qualidade 
do produto colocado no mercado, em conformidade com os requisitos harmonizados 
internacionalmente e reconhecido pela indústria. Além destas normas mais relacionadas com a 
matéria-prima utilizada na produção de pellets e análises relacionadas, assim como padrões de 
garantia de qualidade, há também normas e sistemas de certificação para o transporte, 
armazenamento e equipamentos de combustão de pellets no setor do aquecimento doméstico 
(Pinho, 2014). 
 
2.2 Combustão de biomassa 
A combustão de biomassa é uma tecnologia direta e maioritariamente utilizada para 
conversão de energia, podendo ser então definida como um processo de conversão das fontes de 
biomassa sólida para extração da energia contida na mesma. Esta é caracterizada por ser um 
processo complexo que envolve uma série de reações químicas exotérmicas consecutivas entre o 
combustível de biomassa e um oxidante. Durante a combustão é libertada energia na forma de 
calor, bem como radiação de luz visível sob a forma de chama (Portal das Energias Renováveis, 
2016; Strezov & Evans, 2015). 
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Em condições ambientais normais a biomassa não é auto-inflamável, pelo que a extração de 
energia passa por um processo de conversão termoquímica complexa. No geral, o processo de 
combustão envolve quatro etapas, sendo estas a secagem, a desvolatilização, a combustão de 
voláteis e a combustão de carvão (Strezov & Evans, 2015).  
No processo de secagem a água evapora-se, levando consigo grandes quantidades de energia 
e mantendo o combustível a uma temperatura baixa. Uma vez que a biomassa colhida pode conter 
um elevado teor de humidade que varia entre espécies, este pode ser um fator limitante na 
combustão, porque se for superior a 65%, o calor libertado não é suficiente para satisfazer a 
evaporação e combustão autotérmica (Portal das Energias Renováveis, 2016; Strezov & Evans, 
2015). 
Depois de evaporado o teor de humidade, a biomassa procede para a fase de 
desvolatilização, onde há uma perda volátil de aproximadamente 75% (reação 1). A biomassa já 
seca vai-se decompor em material volátil (incluindo alcatrão e gases voláteis) e carvão sólido. A 
partir dos 220°C as estruturas de polímeros começam a fraturar, e no intervalo de 250°C a 500°C o 
metano, os compostos oxigenados (aldeídos), o metanol e furanos, bem como os compostos 
aromáticos (como os benzenos e fenóis) são libertados. A composição dos voláteis vai depender 
das propriedades do combustível, da temperatura de pirólise e da sua taxa de aumento. Este 
processo determina a posição da chama e a temperatura da chama, sendo que esta vai determinar 
a velocidade de combustão do carvão e a formação de poluentes (Strezov & Evans, 2015; Williams 
et al., 2012). 
Biomassa → material volátil (alcatrão e gases) + carvão      Reação 1 
No processo de combustão de voláteis estes vão ser inflamados e queimados, produzindo 
chamas e libertando calor e luz (reação 2). Estes geram uma energia considerável, contribuindo 
para as fases de secagem e de desvolatilização, e por fim a sustentabilidade do processo de 
combustão. Os voláteis emitidos vão reagir rapidamente com o ar, e a reação de oxidação vai-se 
tornar altamente exotérmica, logo o seu teor pode-se traduzir em parâmetros como a temperatura, 
pressão e concentração de voláteis e oxigénio (Strezov & Evans, 2015). 
Material volátil + Ar → CO + CO2 (+aerossóis inorgânicos + outros)     Reação 2 
Por fim, após a desvolatilização o carvão vai reagir com o oxigénio do ar e vai resultar na 
seguinte reação de combustão: 
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Carvão + Ar → CO + CO2 + outros poluentes                   Reação 3 
A combustão de carvão ocorre ao mesmo tempo que a combustão do material volátil. 
Durante este processo de oxidação do carvão as moléculas de oxigénio atravessam a chama e são 
de seguida absorvidas pelas zonas reativas do carvão para posterior oxidação. Em comparação com 
a combustão do material volátil, a combustão de carvão é mais exotérmica, com uma energia de 
ativação mais baixa e velocidade de reação muito mais lenta (Strezov & Evans, 2015). 
Atualmente, os estudos realizados para a combustão da biomassa têm como objetivo 
otimizar o design dos fornos, obter um controlo mais preciso do processo de combustão, aumentar 
a eficiência da conversão global da biomassa em energia, aumentar os tipos de matéria-prima 
utilizada e minimizar o seu custo económico.  
 
 
2.2.1 Tipos de equipamento de combustão 
Os dispositivos utilizados para a combustão direta de biomassa variam desde pequenos 
fogões domésticos (1 kW a 10 kW) até às maiores caldeiras utilizadas em centrais de cogeração (>5 
MW). Os equipamentos intermédios incluem pequenas caldeiras (10 kW a 50 kW) utilizadas para 
aquecimento de casas pequenas, caldeiras de porte médio (50kW a 150 kW) utilizadas em casas de 
maiores dimensões ou aquecimento do próprio edifício, e caldeiras de maiores dimensões (150 kW 
a mais de 1 MW) utilizadas para aquecimento de bairros (Portal das Energias Renováveis, 2016; 
Strezov & Evans, 2015). 
Na Tabela 2 são apresentados alguns equipamentos de combustão residencial e as suas 
principais características. 
 
Tabela 2 – Tipos de equipamentos de combustão de biomassa (Pereira, 2014) 
Equipamento Características 
Lareira aberta 
Constituída por uma câmara de combustão ligada a uma chaminé, que possui 
uma abertura larga para o fogo. Apresenta baixa eficiência. 
Lareira parcialmente 
fechada 
São equipadas com uma porta de vidro, que reduz a ingestão de comburente, 
melhorando a sua eficiência. 
Lareira fechada 
Equipada com uma porta frontal, podendo ter uma distribuição do ar de 
combustão homogénea e da exaustão dos gases. Tem associado um recuperador 
de calor, permitindo a transmissão de calor por convecção natural. Podem 
exceder os 50% de eficiência. 
Fogão de pellets 
Pode ser alimentado unicamente com combustíveis sob a forma de pellets. 
Caracteriza-se por uma elevada eficiência e baixas emissões. 
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Equipamento Características 
Fogão catalítico 
Utiliza um catalisador para diminuir a temperatura da chama. A eficiência 
catalítica de redução depende do material, da sua construção e das condições 
de fluxo de gases dentro do conversor. 
Fogão não catalítico 
Não possui catalisador, mas apresenta entre dois a quatro estágios de 
combustão, guiando o fumo para zonas específicas onde é misturado com 
oxigénio pré-aquecido, promovendo uma queima mais eficiente. 
Fogão convencional 
Fogão sem combustor catalítico e sem equipamento de redução de emissões. 
Além das lareiras, é o equipamento mais utilizado em Portugal. 
Fogão clássico de 
eficiência energética 
Possui uma câmara de combustão secundária, levando a emissões de poluentes 
mais baixas. Apresenta uma eficiência entre 55% e 70%. 
Fogão de combustão 
avançada 
Possui múltiplas entradas de ar e um pré-aquecimento do ar de 
combustão, resultando num aumento de eficiência, até cerca de 70%. 
Já em Portugal os equipamentos mais utilizados no consumo de biomassa são as lareiras e os 
fogões (ver Figura 9). Como tal, a importância do estudo destes equipamentos, nomeadamente do 
tipo de poluentes que emite, é cada vez maior. O fogão a pellets utilizado neste trabalho encontra-
se inserido nos equipamentos designados por “fogão”. 
 
 
Figura 9 – Distribuição relativa de equipamentos que consomem biomassa em Portugal (Gonçalves et al., 2012). 
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2.3 Emissões provenientes da combustão de biomassa 
O processo de combustão de biomassa gera emissões perigosas para o ambiente e para o ser 
humano, e essa questão é um foco importante nos estudos deste processo de queima. A sua 
contribuição para a poluição atmosférica é mais evidente no inverno, nas zonas rurais e urbanas. O 
estudo e quantificação destas emissões não é fácil, pois as emissões geradas são influenciadas por 
outros fatores, tais como o design do fogão, condições de operação, condições de combustão e 
tipos de biomassa e suas características (Calvo et al., 2015).  
Os poluentes emitidos na combustão de biomassa podem ser divididos em três categorias: 
(i) poluentes resultantes de combustão incompleta, onde se inclui o CO, NH3, N2O, COVs, HAPs, PM, 
etc; (ii) poluentes da combustão completa, tais como o CO2, NOx (NO e NO2) e SO2; (iii) outros 
poluentes, incluindo metais perigosos (como o Cd e o Hg) (Strezov & Evans, 2015). 
As emissões gasosas e particuladas provenientes da combustão de biomassa têm efeitos 
diferentes no ambiente: o CO2, CH4 e N2O são gases com efeito de estufa; os COV’s e o CO são 
conhecidos como precursores de ozono troposférico; enquanto o NOX e o SO2 são principalmente 
responsáveis pela formação de precipitação ácida (Gonçalves, 2011).  
As substâncias tóxicas produzidas durante a combustão da biomassa incluem POPs, HAPs, 
dioxinas, furanos e COVs, nomeadamente derivados do benzeno, aldeídos, cetonas e fenóis. Os 
HAPs podem afetar o sistema respiratório e a pele, já as dioxinas, que se podem formar em 
qualquer processo de combustão na presença de carbono, oxigénio e cloro, são muito perigosas 
devido à sua carcinogenicidade (Strezov & Evans, 2015).  
Em relação aos COVs, estes podem resultar na formação de ozono e outros foto-oxidantes, 
que podem vir a causar danos no ambiente envolvente e na saúde da população. Sabe-se ainda que 
as suas emissões resultam de condições de queima a baixa temperatura e insuficiente presença de 
oxigénio, exercendo influência na absorção, condensação e formação de partículas (Strezov & 
Evans, 2015). 
Por fim, as emissões de PM podem afetar gravemente os sistemas respiratório e 
cardiovascular humanos. Estas são geralmente divididas em PM10 e PM2.5, sendo que as PM10 
incluem as partículas de maiores dimensões, com um tamanho inferior a 10 μm (tais como 
partículas geradas perto das estradas) e as PM2.5 incluem apenas as partículas finas, com diâmetro 
inferior a 2,5 μm (existentes em fumos). A combustão incompleta da biomassa implica a emissão 
de partículas que podem conter um teor relevante de inqueimados (resíduo carbonáceo) que são 
constituídas essencialmente por carbono e podem ser arrastadas pelo escoamento gasoso devido 
à sua baixa densidade específica, ou com origem na condensação de hidrocarbonetos de elevado 
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peso molecular (alcatrões) que podem ter uma elevada contribuição para a concentração total de 
partículas (Almeida, 2010; Strezov, 2015).  
A poluição do ar é um dos maiores riscos para a saúde ambiental na Europa. Doenças 
cardíacas e acidentes vasculares cerebrais são as causas mais comuns de morte prematura atribuída 
à poluição do ar (WHO, 2014). Além de causar a morte prematura, a poluição do ar aumenta a 
incidência de uma grande variedade de doenças (por exemplo, respiratórias e doenças 
cardiovasculares e do cancro), com efeitos na saúde a curto e longo prazo. 
Os efeitos da poluição do ar na saúde causam também impactes económicos, reduzem o 
tempo médio de vida, aumentam custos médicos e reduzem a produtividade ao longo dos dias de 
trabalho.  
Além dos efeitos na saúde humana, estes poluentes são também importantes na química e 
física da atmosfera, pois muitos deles são precursores de poluentes secundários, resultando em 
alterações no pH da precipitação e a formação de smog. O efeito smog é perigoso porque além de 
diminuir a visibilidade, influencia a radiação solar absorvida e refletida para o espaço. Pode-se 
então constatar que a emissão de poluentes durante a combustão de biomassa não representa 
apenas um problema local, uma vez que pode afetar regiões muito distantes, através do transporte 
a longas distâncias (Strezov & Evans, 2015). 
 
2.3.1 Emissões de compostos de carbonilo durante a combustão de 
biomassa 
Os compostos de carbonilo (aldeídos e cetonas) são substâncias voláteis reativas que contêm 
o grupo carbonilo (ver Figura 10) e que abrangem uma vasta gama de compostos, desde os aldeídos 
até às cetonas. São compostos que de se dissociam fotoquimicamente para produzir radicais livres 
que, consequentemente, irão gerar reações atmosféricas tais como a formação de ozono ao nível 
do solo, ou são intermediários importantes na formação do smog fotoquímico. A acumulação 
destes compostos na atmosfera como resultado da sua emissão direta e da sua formação por 
reações fotoquímicas é equilibrada através de vários mecanismos de remoção.  
 
Figura 10 – Grupo Carbonilo. 
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Os aldeídos são compostos orgânicos que contêm um átomo de carbono duplamente ligado 
a um átomo de oxigénio, uma ligação simples a um átomo de hidrogénio e outra simples a um 
átomo de carbono (ver exemplo na Figura 11). 
 
Figura 11 – Exemplo de um aldeído, neste caso, o acetaldeído. 
 
As cetonas são compostos orgânicos caracterizados pela ligação dupla a um átomo de 
oxigénio e duas ligações simples com dois radicais orgânicos. Na figura seguinte pode-se observar 
um exemplo de composição de uma cetona (ver Figura 12). 
 
Figura 12 – Exemplo de uma cetona, neste caso a acetona. 
 
Os aldeídos e cetonas podem ser emitidos ou podem-se formar na atmosfera e as fontes de 
emissão podem ser tanto naturais como antropogénicas (Bate-Epey, 2011; Ho et al., 2014). 
As principais fontes de compostos de carbonilo para a atmosfera são, em primeiro lugar, a 
queima de combustíveis fósseis em atividades industriais (centrais elétricas, indústria de solventes, 
produção de mobiliário, etc.), a queima de combustíveis pelos veículos automóveis, e a combustão 
doméstica de biomassa em lareiras, fogões e outros tipos de equipamentos de aquecimento. 
Também importantes, sobretudo em ambientes interiores, são as emissões resultantes da queima 
de tabaco e de incenso, as emissões por mobiliário à base de derivados de madeira, o consumo de 
detergentes, solventes e colas (Gomes, 2011; Ho et al., 2014).  
A maioria dos estudos de compostos de carbonilo foca-se no formaldeído e acetaldeído, pois 
são os aldeídos mais abundantes na atmosfera (Zhang & Smith, 1999), seguidos da acetona e da 
acroleína, também ambos com fatores de emissão elevados (Lipari, 1984; Mcdonald, 2000). O 
formaldeído representa entre 30% e 75% do total de aldeídos emitidos, é inflamável, incolor e 
altamente reativo quimicamente e fotoquimicamente (Bate-Epey, 2011; National Research Council, 
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1981). Já as emissões de acetaldeído correspondem a cerca de 60% das emissões de formaldeído 
(National Research Council, 1981). Ambos os compostos estão classificados como tóxicos e 
possivelmente cancerígenos (U.S. Environmental Protection Agency, 2013).  
As emissões de compostos de carbonilo provenientes da queima de biomassa variam muito, 
pois dependem da qualidade e tipo de combustível, das condições de funcionamento das condições 
de combustão (quantidade de excesso de ar), do tipo de caldeira, e dos sistemas ambientais 
instalados para remover gases e partículas (Stupak et al., 2007).  
A combustão incompleta está entre os principais problemas nos equipamentos domésticos 
de queima de biomassa pois contribuem bastante para os níveis de emissão detetados. A 
combustão incompleta não só influencia a qualidade do ar local mas também exerce alguma 
influência a nível global devido à emissão de gases de efeito de estufa. Equipamentos melhorados 
oferecem potencial para aumento da eficiência da conversão do combustível, diminuindo assim o 
impacto negativo sobre a saúde pública e reduzir o impacto ambiental (Calvo et al., 2014).  
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3. Procedimento experimental 
3.1 Seleção e caracterização dos pellets 
Para a realização deste estudo foram selecionados pellets de madeira de pinheiro-bravo, da 
marca Pinewells (adiante designados por pellets tipo I), pellets de resíduos de madeiras diversas 
não especificadas pelo fabricante, a CarvoAveiro, (tipo II) e pellets de madeira de acácia (tipo III), 
produzidos expressamente para estes ensaios de queima de biomassa. Os pellets tipo I são 
certificados pela norma ENplus, baseada na NE 14961-2, produto A1, pellets domésticos, no âmbito 
da “Certificação de pellets de madeira para utilização em sistemas de aquecimento”, já os pellets 
do tipo II e III não são certificados. 
De modo a caracterizar os pellets utilizados foi necessário determinar o teor de cinzas e o 
teor de humidade. Para determinar o teor de humidade foi utilizado o método Solid biofuels – 
Methods for the determination of moisture content – Oven dry method – Part 3: Moisture in general 
analysis sample (Swedish Standards Institute, 2005b) e para a determinaçãodo teor de cinzas, o 
protocolo seguido foi o Solid biofuels – Method for the determination of ash content (Swedish 
Standards Institute, 2005a). 
Pode-se observar na tabela 3 as características dos três tipos de biomassa utilizados nos 
ensaios de combustão. 
Tabela 3 – Características dos três tipos de biomassa queimada neste estudo. 
 Características Tipo I Tipo II Tipo III 
 Teor de humidade [% btq] 7,98 7,54 10,41 
 Teor de cinzas [% bs] 0,81 0,84 2,67 
P
o
d
er
 
ca
lo
rí
fi
co
 
Inferior, base seca [MJ.kg-1] 18,50 18,52 18,36 
Superior, base seca [MJ.kg-1] 19,83 19,88 19,66 
 
Na tabela 4 encontra-se a análise elementar dos três tipos de biomassa. 
Tabela 4 – Análise elementar dos três tipos de pellets. 
Análise Elementar 
 
Tipo I Tipo II Tipo III 
Nitrogénio [%] 0,78 1,02 0,95 
Carbono [%] 48,7 49,4 47,06 
Hidrogénio [%] 6,1 6,2 5,66 
Enxofre [%] < 0,01 < 0,01 0,09 
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3.2  Infraestrutura experimental 
O trabalho experimental decorreu no Departamento de Ambiente e Ordenamento da 
Universidade de Aveiro, numa instalação de combustão constituída por um fogão a pellets 
(recuperador de calor), uma chaminé de exaustão, um túnel de diluição e um sistema de 
amostragem e caracterização de gases. (ver Figura 13). 
 
 
Figura 13 – Esquema de funcionamento do fogão a pellets e infraestrutura envolvente (adaptado de Vicente et 
al., 2015). A- Fogão a pellets; B- Câmara de combustão; C- Grelha do fogão; D- Medidor do caudal de ar; E- Chaminé de 
exaustão; F- Análise de gases (através do FTIR); G- Análise do teor de oxigénio; H- Medidor de velocidade do ar; I- Sistema 
de amostragem dos compostos de carbonilo (cartucho, medidor de caudal e bomba); J- Túnel de diluição; K- Ventilador. 
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3.2.1 Fogão a pellets 
As experiências de combustão foram realizadas num fogão a pellets com 9,5 kW de potência 
(Solzaima, modelo Alpes; Figura 14).  
 
Figura 14 – Fogão a Pellets. 
 
O fogão é constituído por um tanque de armazenamento interno de pellets com capacidade 
de 20 kg e o combustível é fornecido através de um parafuso sem-fim até ao queimador de 
alimentação superior. 
O ar primário é fornecido através de furos na parte inferior da grelha, e o ar secundário é 
fornecido por cima da grelha através de três orifícios. Tanto o ar primário como o secundário são 
conduzidos para o interior do fogão através de uma ventoinha elétrica, localizada a jusante da 
câmara de combustão. 
O fogão pode ser operado em cinco níveis de potência de saída modificando 
automaticamente a taxa de alimentação de combustível e a velocidade do ventilador dos gases de 
escape. Foi aplicado o nível 3, tanto para o controlo de chama como para o ventilador, por se tratar 
de um nível de operação intermédio. 
Por fim, a ignição do combustível é feita por meio de uma resistência elétrica localizada sobre 
a grelha do fogão. 
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3.2.2 Chaminé de exaustão 
A chaminé de exaustão tem 3,3 m de altura e 0,078 m de diâmetro interno. A conduta de 
exaustão está isolada com uma camada espessa de fibra cerâmica (Cerablanket) imediatamente à 
saída do recuperador (1 metro de altura) por razões de segurança de operação. Ao longo desta 
encontram-se ainda colocados termopares para monitorizar a temperatura no seu interior. 
 
3.2.3 Túnel de diluição 
O efluente gasoso que atravessa a chaminé é de seguida aspirado para um túnel de diluição 
de 10,5 m de comprimento e de 0,2 m de diâmetro interno (ver Figura 15). Ambas as estruturas 
distam 0,35 m, possibilitando assim a mistura de ar ambiente com os gases de combustão 
provenientes da chaminé, resultando na diminuição das temperaturas e possibilitando a recolha de 
amostras a uma temperatura mais favorável. 
Por fim, os gases são encaminhados do túnel para a atmosfera através de um ventilador 
colocado no final do mesmo. 
 
Figura 15 – Túnel de diluição. 
 
3.2.4 Sistema de amostragem e análise gasosa 
O sistema de amostragem e análise gasosa é composto por uma sonda de amostragem 
inserida no topo da chaminé de exaustão. Ao mesmo tempo que o teor de oxigénio é analisado 
num analisador (Jumo: Quantrol LC100), colocado também no topo da chaminé de exaustão, o CO2, 
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o vapor de água e outros gases de exaustão são analisados por um analisador de gases por FTIR 
(Fourier Transform InfraRed Spectroscopy) (modelo Gasmet, CX4000 Continuous Emissions 
Monitoring System) (ver Figura 16). 
 
  
Figura 16 – FTIR (à esquerda) e analisador do teor de oxigénio (à direita). 
 
 
3.2.5 Termopares 
Foi realizada a monitorização da temperatura através da colocação de 4 termopares ao longo 
do sistema de combustão. O primeiro termopar (T1) foi colocado no local onde se dá a admissão 
de ar no fogão e serviu para monitorizar a temperatura ambiente, o segundo (T2) foi instalado no 
interior da câmara de combustão, o terceiro (T3) encontrava-se à saída do fogão, e o último (T4) foi 
colocado no final da chaminé de exaustão, antes da diluição. Esta monitorização foi efetuada em 
intervalos de tempo regulares (com um período de 10 minutos).  
3.2.6 Trem de amostragem de compostos de carbonilo 
A recolha das amostras foi feita no efluente diluído conduzindo uma parte desse efluente 
através de cartuchos de DNPH. Para esta recolha foi então necessário um trem de amostragem 
constituído por um cartucho, uma bomba de vácuo, uma válvula e um medidor de caudal. As três 
unidades foram montadas na secção final do túnel de diluição, 10 m a jusante da entrada dos gases 
de combustão 
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O cartucho utilizado contém partículas de sílica impregnadas com 2,4-dinitrofenilhidrazina 
(Waters Sep-Pak® DNPH-Silica Cartridges) (ver Figura 17), sendo este bastante utilizado em 
procedimentos de medição de compostos de carbonilo no ar ambiente (Agência Portuguesa do 
Ambiente, 2009; U.S. Environmental Protection Agency, 1996). 
 
Figura 17 – Cartucho de silica impregnado com DNPH. 
 
No cartucho ocorre uma reação entre os compostos de carbonilo presentes no efluente 
gasoso e a hidrazina presente nas partículas de sílica (matriz sólida). Com esta reação dá-se a 
formação das respetivas hidrazonas, que são eluídas num volume conhecido de acetonitrilo (3 mL), 
o que permite a posterior análise por cromatografia líquida de alta eficiência (U.S. Environmental 
Protection Agency, 1996). 
Foi ainda monitorizada a velocidade no interior do túnel de diluição (para determinação do 
caudal de diluição dos gases de combustão), através de um tubo de Pitot, e a temperatura, através 
de um termopar, ambos colocados junto do local de amostragem. 
 
3.3 Experiências de combustão 
Para cada um dos tipos de pellets selecionados foram realizados três ensaios de combustão, 
ao longo dos quais foi realizada a monitorização de vários parâmetros. 
Os ensaios iniciaram-se com o fogão já a operar em condições estáveis de alimentação de 
biomassa e de temperatura do interior da câmara de combustão, sendo que para tal foi necessário 
ligar o fogão previamente e deixar os parâmetros estabilizarem. 
Para cada uma das séries de 3 ensaios foi pesada uma massa inicial de pellets e no fim dos 
ensaios foi retirada a quantidade de material restante no interior do equipamento de modo a 
calcular o caudal de alimentação do fogão. A quantidade de massa utilizada, o respetivo tempo de 
amostragem e o caudal mássico estimado podem-se observar na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Duração dos ensaios e caudal de alimentação. 
Tipo de pellets 
Massa queimada     
(kg) 
Tempo de operação 
(h) 
Caudal de alimentação 
(kg.h-1) 
tipo I 4,171 3h00 1,390 
tipo II 4,721 2h47 1,696 
tipo III 2,450 2h40 0,855 
 
 
3.4 Recolha e medição de compostos de carbonilo 
3.4.1 Procedimento de recolha das amostras 
Como já referido, para cada tipo de pellets foram efetuados três ensaios. Em cada um dos 
ensaios procedeu-se à recolha de uma amostra no túnel de diluição por concentração num cartucho 
de DNPH. As amostras foram recolhidas a um caudal que variou entre 0,5 L.min-1, no caso dos pellets 
de tipo I, e 1 L.min-1, no caso dos pellets de tipo III. O caudal foi superior para os pellets do tipo III 
pois estes apresentavam um grande teor de material particulado, o que resultava numa diminuição 
de caudal ao longo da amostragem. E ainda, o aumento do caudal permitiu conseguir-se um tempo 
de amostragem semelhante aos restantes tipos de pellets, pois se fosse aplicado o mesmo caudal 
que aos pellets do tipo I as partículas iam sobrecarregar o cartucho antes de atingir o tempo de 
amostragem estabelecido. 
O tempo de recolha variou entre 30 e 60 min. Para cada série de três ensaios foi ainda 
efetuado um branco do cartucho de recolha, o qual foi tratado do mesmo modo que os cartuchos 
amostrados, mas sem que houvesse passagem de ar pelo seu anterior. 
Procedeu-se ainda à recolha de amostras de ar ambiente, tendo sido utilizados cartuchos 
idênticos aos usados no túnel de diluição. Neste caso, as amostras foram recolhidas na zona 
envolvente da infraestrutura experimental. O objetivo desta recolha era avaliar o grau de 
contaminação do ar ambiente em compostos de carbonilo e, se necessário, proceder à correção 
dos teores medidos após a diluição do efluente de saída do fogão. 
O volume de ar ambiente foi quantificado utilizando um contador de gás seco, sendo 
necessário que esta recolha tivesse um caudal superior ao da recolha das amostras do tubo de 
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diluição, pois era de esperar que no ar ambiente as concentrações de aldeídos não fossem tão 
elevadas como no interior do túnel de diluição. 
 
3.4.1.1 Método de extração 
Após a recolha das amostras, os cartuchos foram levados para o laboratório, onde se 
procedeu à extração do conteúdo dos cartuchos e à posterior conservação até à data de análise, 
em condições de refrigeração (< 4°C). Após a extração, as amostras são estáveis por um período de 
um mês, sempre em condições de refrigeração (U.S. Environmental Protection Agency, 1999). 
A extração da amostra do cartucho foi efetuada por lavagem com acetonitrilo, com a ajuda 
de uma seringa, e a recolha num balão volumétrico de 3 mL. 
 
3.5 Análise das amostras por cromatografia líquida de alta eficiência  
Neste trabalho a quantificação dos aldeídos e cetonas nas amostras foi realizada recorrendo 
à cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). O processo inicia-se com a injeção de uma amostra 
numa coluna com enchimento a alta pressão, que em conjunto com a fase móvel (que transporta 
a mistura que precisa de ser separada), e através das diferenças de polaridade (relativamente à 
fase estacionária), permite a separação dos compostos. O detetor do CLAE converte os mesmos 
num sinal que vai resultar num cromatograma, tornando possível a quantificação dos compostos 
de acordo com a sua absorvância, a um dado comprimento de onda.  
O equipamento utilizado neste estudo (ver esquema na Figura 18) consistiu num CLAE 
modelo Shimadzu Prominence, equipado com um desgaseificador (modelo DGU-20A5R), um 
distribuidor de solvente (modelo LC-30AD), um amostrador automático (modelo SIL-30AC), um 
detetor de arranjo de díodos (modelo SPD-M20A) que fornece um espetro completo para cada 
composto e, por fim, um forno (modelo CTO-20AC) onde no seu interior se encontrava uma coluna 
C18 SUPELCOSIL (250mm x 4,6 mm, 5µm). Todo o sistema pode ser controlado através do software 
LC Solutions, e os dados são processados pelo software Lab Solutions. 
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Figura 18 - CLAE utilizado no trabalho e respetivas unidades. 
 
 
3.5.1 Método Analítico 
De modo otimizar a separação dos compostos presentes nas amostras analisadas em HPLC 
foi necessário proceder à análise de uma mistura padrão contendo 15 compostos de carbonilo 
importantes na poluição do ar.  
O método seguido neste estudo foi adaptado do descrito por Marchand et al. (2006) onde se 
utilizou um gradiente que começa com uma mistura de dois solventes: 70% de solvente A (20% 
ACN; 60% H20; 20% THF) e 30% de solvente B (60% ACN e 40% H20). O programa de gradiente 
utilizado consistiu no seguinte: transição de 70% de A e 30% de B até atingir 100% solvente B ao 
final de 10 minutos, seguido de 100% de solvente B durante 40 min.  
O caudal utilizado foi de 1,2 mL.min-1 ao longo de toda a análise. O volume de injeção foi de 
20 μL e a coluna foi mantida a uma temperatura de 22ᵒC. A deteção dos compostos foi efetuada a 
um comprimento de onda de 360 nm. 
A água ultrapura utilizada foi obtida de um sistema de purificação de água Milli-Q da 
Millipore (Milli-Q plus 185), o acetonitrilo foi obtido da Prolabo (Portugal,) e o tetrahidrofurano da 
Panreac (Portugal). Estes foram previamente filtrados através de um filtro de 0,2 μm de membrana 
de poliamida da Whatman. 
As retas de calibração foram obtidas através da regra dos mínimos quadrados utilizando 6 
soluções padrão no intervalo entre 0,03 e 1,5 mg.L-1 (três réplicas para cada), que foram diluídas 
com acetonitrilo, a partir de uma solução padrão de 15 mg.L-1. A solução padrão contendo os 15 
compostos de carbonilo derivatizados (sendo estes hidrazonas de formaldeído, acetaldeído, 
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acetona, acroleína, propionaldeído, crotonaldeído, butiraldeído, benzaldeído, isovaleraldeído, 
valeraldeído, o- tolualdeído, m- tolualdeído, p-tolualdeído, hexaldeído, e 2,5-dimetilbenzaldeído) 
foi adquirida a partir da Sigma Aldrich (T011/IP-6A mistura de aldeídos e cetonas em DNPH; 
Supelco). 
De forma a avaliar a exatidão do método desenvolvido foram ainda efetuados testes de 
recuperação. Para isso, num branco (solução obtida através da eluição com 3 mL de acetonitrilo de 
um cartucho de DNPH não sujeito à passagem de ar através dele) foi incrementado uma certa 
quantidade da solução padrão de 15 mg.L-1 dos 15 compostos de carbonilo derivatizados com DNPH 
de forma a obter uma concentração final de 0,15 e 0,3 mg.L-1 de cada hidrazona. 
 
3.5.2 Métodos de cálculo  
A monitorização dos vários parâmetros e a análise química do efluente gasoso permitiu o 
cálculo dos fatores de emissão dos compostos em estudo. 
Os fatores de emissão calculados permitem relacionar a quantidade de poluente emitido por 
tipo de pellets queimado. Para o cálculo destes fatores para cada tipo de composto (formaldeído, 
acetaldeído, acetona, acroleína, propionaldeído, crotonaldeído, butiraldeído, benzaldeído, 
isovaleraldeído, valeraldeído, o-tolualdeído, m-tolualdeído, p-tolualdeído, hexaldeído e 2,5-
dimetilbenzaldeído), foi necessário conhecer outros parâmetros, tais como as concentrações no 
túnel de diluição, o caudal no túnel, os tempos de ensaio, os consumos de combustível, as 
concentrações nos extratos líquidos (emissão), e o teor de humidade. 
Os fatores de emissão segundo o consumo de combustível foram obtidos a partir da equação 
1. 
 
F. E. [mg. kg−1] =  
Ctúnel de diluição[mg.Nm
−3]×Qtúnel de diluição[m
3.min−1]×t[min]
(Consumo de combustível [kg]×(1−(
teor de humidade
100
))
  Equação 1 
 
Já os fatores de emissão segundo o poder calorífico dos três tipos de biomassa foram 
calculados segundo a equação 2. 
 
F. E. [mg. MJ−1] =  
F.E.[mg.kg−1] × 1000
Poder calorífico inferior,base seca [MJ.kg−1]
    Equação 2 
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4. Resultados e discussão 
4.1 Desenvolvimento do método analítico 
Inicialmente recorreu-se ao certificado de análise da mistura padrão T011/IP-6A 
Aldehyde/Ketone- DNPH Mix, e como tal, realizaram-se os primeiros testes com a fase móvel 
indicada no mesmo, composta por 55% ACN e 45% H20 e foram testadas 3 colunas C18 com 
tamanhos diferentes, 10, 15 e 25 cm (Figura 19), uma coluna Kinetex XB-C18 (2.6 m, 100 mm x 
4.60 mm); uma ACE® C18-PFP (5 m, 150 mm x 4.6 mm); e uma SUPELCOSIL TM LC-18 (5 m, 250 
mm x 4.6 mm). 
 
 
Figura 19 - Cromatogramas obtidos usando uma coluna C18 com (a) 10, (b) 15 e (c) 25 cm e um gradiente isocrático 
ACN: H2O 55:45 (v/v). Identificação dos picos (1) Formaldeído-2,4-DNPH; (2) Acetaldeído-2,4-DNPH; (3) Acetona-2,4-
DNPH; (4) Acroleína-2,4-DNPH; (5) Propionaldeído-2,4-DNPH; (6) Crotonaldeído-2,4-DNPH; (7) Butiraldeído-2,4-DNPH; 
(8) Benzaldeído-2,4-DNPH; (9) Isovaleraldeído -2,4-DNPH; (10) Valeraldeído-2,4-DNPH; (11) o-Tolualdeído-2,4-DNPH; (12) 
m-Tolualdeído-2,4-DNPH; (13) p-Tolualdeído-2,4-DNPH; (14) Hexaldeído-2,4-DNPH; (15) 2,5-Dimetilbenzaldeído-DNPH. 
 
 
Os resultados obtidos com as colunas mais pequenas (10 e 15 cm) não permitiram a 
separação do pico 3 e 4, atribuídos à acetona-DNPH e à acroleína-DNPH. Para além disso, com a 
coluna mais pequena o m- e p-tolualdeído-DNPH aparecem juntos. Usando a coluna de 15 e 25 cm 
m- e p-tolualdeído-DNPH já aparecem como dois picos, apesar de não estarem bem separados. 
A coluna de 25 cm foi testada, de acordo com o recomendado pelo certificado de análise 
fornecido pela Supelco aquando da compra do padrão. Como se pode ver na figura 19(c), mesmo 
usando as condições recomendadas pela marca, a acetona e a acroleína apresentam picos 
completamente sobrepostos e observa-se uma fraca resolução entre os picos 12 e 13. Resultados 
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semelhantes foram também apresentados por Ho et al. (2014) que referem que 7 dos 15 compostos 
não se apresentam completamente separados usando as condições recomendadas pelo fabricante. 
Uma vez que não se verificou a separação dos 15 compostos (em particular da acroleína e 
acetona), procedeu-se à introdução de um gradiente contendo tetrahidrofurano, como sugerido 
por um estudo francês para medição de aldeídos no ar interior (Marchand et al., 2006).  
O método utiliza um gradiente que começa com 100% de Solvente A (20% ACN; 60% H20; 
20% THF) que vai diminuindo conforme aumenta o Solvente B (60% ACN e 40% H20) até 100% deste 
último (Marchand et al., 2006). Estas condições foram testadas utilizando as 3 colunas mencionadas 
anteriormente e os resultados obtidos encontram-se apresentados na Figura 20. 
 
 
Figura 20 – Cromatogramas obtidos usando uma coluna C18 com (a) 10, (b) 15 e (c) 25 cm e um gradiente linear 
que variou de 100 % A a 100 % B em 10 min; dos 10 aos 40 min manteve-se 100% B; onde o solvente A é composto por 
ACN:H2O:THF (20:60:20 (v/v)) e o solvente B ACN:H2O (60:40 (v/v). Identificação dos picos (1) Formaldeído-2,4-DNPH; (2) 
Acetaldeído-2,4-DNPH; (3) Acetona-2,4-DNPH; (4) Acroleína-2,4-DNPH; (5) Propionaldeído-2,4-DNPH; (6) Crotonaldeído-
2,4-DNPH; (7) Butiraldeído-2,4-DNPH; (8) Benzaldeído-2,4-DNPH; (9) Isovaleraldeído -2,4-DNPH; (10) Valeraldeído-2,4-
DNPH; (11) o-Tolualdeído-2,4-DNPH; (12) m-Tolualdeído-2,4-DNPH; (13) p-Tolualdeído-2,4-DNPH; (14) Hexaldeído-2,4-
DNPH; (15) 2,5-Dimetilbenzaldeído-DNPH. 
 
O uso do tetrahidrofurano no início da análise melhora a separação entre a acetona e a 
acroleína. Contudo, um aumento no tempo total de análise é observado. Usando a coluna mais 
pequena (10 cm, figura 20(a)), não é possível a separação entre os picos 12 e 13. Entre as 3 colunas 
testadas, foi decidido usar a coluna de 25 cm, uma vez que originava uma melhor separação entre 
todos os picos. 
Uma vez que usando uma coluna maior há um aumento no tempo de análise, decidiu-se 
tentar reduzir a percentagem de solvente A no início da análise sem prejuízo na resolução entre os 
picos. Assim, testou-se um gradiente linear que começou com uma mistura dos dois solventes: 70% 
de solvente A (20% ACN; 60% H20; 20% THF) e 30% de solvente B (60% ACN e 40% H20) até atingir 
 32 
 
32 Universidade de Aveiro – Departamento de Ambiente e Ordenamento 
100% solvente B ao final de 10 minutos, seguido de 100% de solvente B durante 40 min. Por forma 
a ser mais fácil a comparação dos diferentes gradientes testados na coluna de 25 cm é apresentada 
a figura 21. 
 
Figura 21 - Cromatogramas obtidos usando uma coluna C18 com 25 cm (a) gradiente ACN:H2O 55:45 (v/v) (b) um 
gradiente linear que variou de 100 % A a 100 % B em 10 min; dos 10 aos 40 min manteve-se 100% B e c) um gradiente 
linear que variou de 70 % A a 30% B em 10 min; dos 10 aos 40 min manteve-se 100% B; onde o solvente A é composto 
por ACN:H2O:THF (20:60:20 (v/v)) e o solvente B ACN:H2O (60:40 (v/v). Identificação dos picos (1) Formaldeído-2,4-DNPH; 
(2) Acetaldeído-2,4-DNPH; (3) Acetona-2,4-DNPH; (4) Acroleína-2,4-DNPH; (5) Propionaldeído-2,4-DNPH; (6) 
Crotonaldeído-2,4-DNPH; (7) Butiraldeído-2,4-DNPH; (8) Benzaldeído-2,4-DNPH; (9) Isovaleraldeído -2,4-DNPH; (10) 
Valeraldeído-2,4-DNPH; (11) o-Tolualdeído-2,4-DNPH; (12) m-Tolualdeído-2,4-DNPH; (13) p-Tolualdeído-2,4-DNPH; (14) 
Hexaldeído-2,4-DNPH; (15) 2,5-Dimetilbenzaldeído-DNPH. 
 
Com gradiente isocrático não se consegue a separação entre o pico 3 e 4 (Figura 21(a)). Com 
o gradiente linear que começar com 100% de A conseguem-se boas separações, mas o tempo de 
análise é longo (Figura 21(b)), excedendo os 35 minutos. O último gradiente testado (Figura 21(c)) 
é o que origina um melhor compromisso entre a melhor capacidade separativa e o tempo de análise 
reduzido, tendo sido este o gradiente escolhido.   
 Comparando a ordem de eluição dos compostos apresentados no certificado de análise 
fornecido pela Supelco, usando uma fase móvel binária (ACN:H2O), e a ordem apresentada no 
trabalho de Marchand et al. (2006) que utiliza a fase móvel ternária (ACN:H2O:THF) ocorre uma 
inversão na ordem de eluição da acetona e da acroleína. Assim, foi necessário realizar, no fim da 
otimização do método, uma análise do padrão com os 15 compostos onde foi efetuado um 
incremento de acetona também ela derivatizada (Figura 22). 
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Figura 22 - Cromatograma com a identificação dos 15 compostos presentes na mistura padrão. Legenda: a preto 
a separação utilizando o método com gradiente; a vermelho o mesmo método mas com incremento de acetona (pico 3). 
 
Este procedimento permitiu verificar um incremento no tamanho do pico 3, confirmando-se 
que a acetona correspondia ao pico 3 e a acroleína ao pico 4. A introdução do THF na fase móvel 
originou uma inversão na ordem de eluição destes compostos. 
Uma vez otimizado o método, procedeu-se à elaboração das retas de calibração para cada 
composto. As retas de calibração foram obtidas utilizando 6 padrões que variaram entre 0,03 e 1,5 
mg.L-1 (três repetições para cada). 
Foram calculados coeficientes de correlação (r), limite de quantificação (LOQ) e limite de 
deteção (LOD) (ver tabela 6). O desempenho do método foi avaliado usando o r e LOD, sendo que 
o LOD foi calculado a partir da reta de calibração através de a+3sy/x, onde a é a ordenada na origem 
da reta de regressão e sy/x é o parâmetro estatístico que estima os erros aleatórios no eixo do y 
(sinal) (Miller & Miller, 2000). 
Tabela 6 – Declive, ordenada na origem, coeficiente de correlação, LOD e LOQ de cada composto. 
Ordem 
Pico 
Composto m  b  r 
LOD 
[mg.L-
1] 
LOQ 
[mg.L-
1] 
1º Formaldeído 528128 ± 2276   901 ± 1506   0,9999 0,016 0,052 
2º Acetaldeído 268168 ± 700   463 ± 479   1,0000 0,010 0,033 
3º Acetona 294913 ± 965   -710 ± 665   1,0000 0,012 0,041 
4º Acroleína 312372 ± 1046   697 ± 707   1,0000 0,012 0,041 
5º Propionaldeído 252138 ± 520   253 ± 361   1,0000 0,008 0,026 
6º Crotonaldeído 246337 ± 766   489 ± 535   1,0000 0,012 0,040 
7º Butiraldeído 202182 ± 435   541 ± 300   1,0000 0,008 0,027 
8º Benzaldeído 168135 ± 481   193 ± 329   1,0000 0,011 0,036 
9º Isovaleraldeído 175826 ± 454   -49 ± 311   1,0000 0,010 0,032 
10º 
Valeraldeído 170579 ± 382  272 ± 256  1,0000 0,008 0,027 
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Ordem 
Pico 
Composto m  b  r 
LOD 
[mg.L-
1] 
LOQ 
[mg.L-
1] 
11º o-tolualdeído 126950 ± 413   256 ± 287   1,0000 0,012 0,041 
12º m-tolualdeído 133266 ± 147   -241 ± 105   1,0000 0,004 0,014 
13º p-tolualdeído 126596 ± 584   14 ± 397   0,9999 0,017 0,057 
14º Hexaldeído 147426 ± 449   104 ± 305   1,0000 0,011 0,038 
15º 2,5-dimetilbenzaldeído 118442 ± 152   -349 ± 105   1,0000 0,005 0,016 
Todas as curvas de calibração obtidas apresentaram bons coeficientes de correlação 
(superior a 0,9999) nas retas de calibração utilizadas. No que diz respeito ao LOD, foram obtidos 
valores entre 0,004 mg.L-1 para o m-tolualdeído e 0,017 mg.L-1para o p-tolualdeído. Já em relação 
ao LOQ obtiveram-se valores entre 0,014 mg.L-1para o m-tolualdeído e 0,057 mg.L-1para o p-
tolualdeído. 
Com o objetivo de avaliar a exatidão do método desenvolvido, e possíveis efeitos da matriz 
na análise dos derivados de DNPH dos 15 compostos de carbonilo, foram realizados testes de 
recuperação (ver tabela 7). Para tal, a solução denominada por branco (que foi obtida utilizando 
um cartucho de DNPH igual ao usado na recolha das amostras, mas em vez de ser recolhido ar da 
combustão da biomassa, apenas se abriu o cartucho no local de recolha de amostras sem que 
nenhum ar fosse extraído através deste) foi incrementada com duas quantidades diferentes da 
solução padrão de 15 mg.L-1 com o objetivo de obter uma concentração final de 0,15 e 0,3 mg.L-1 
de cada hidrazona. As taxas de recuperação foram calculadas e os resultados encontram-se 
apresentados na tabela 7. Para os dois níveis de concentração testados os testes de recuperação 
obtidos variam entre 90 e 113%, demonstrando que a quantificação destes 15 compostos não é 
afetada pela derivatização da solução eluída dos cartuchos de sílica contendo 2,4-
dinitrophenylhydrazine. 
Tabela 7 – Resultados dos testes de recuperação (%) obtidos para duas concentrações diferentes. 
  Recuperação [%] 
  Níveis de concentração dos incrementos 
Compostos de carbonilo   0,15 mg.L-1 0,3 mg.L-1 
Formaldeído 112 ± 3 99 ± 3 
Acetaldeído 113 ± 1 96 ± 4 
Acetona 105 ± 11 90 ± 9 
Acroleína 116 ± 5 97 ± 5 
Propionaldeído 105 ± 6 97 ± 3 
Crotonaldeído  105 ± 3 99 ± 1 
*  O LOQ foi calculado recorrendo à seguinte equação:  𝐿𝑂𝑄 =
10×𝑆𝑦
𝑥
𝑚
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  Recuperação [%] 
  Níveis de concentração dos incrementos 
Compostos de carbonilo   0,15 mg.L-1 0,3 mg.L-1 
Butiraldeído 103 ± 9 97 ± 2 
Benzaldeído 109,3 ± 0,3 97 ± 3 
Isovaleraldeído  95 ± 4 98,3 ± 0,9 
Valeraldeído 103 ± 1 95 ± 2 
O-tolualdeído 100 ± 3 99 ± 7 
M-tolualdeído 97 ± 4 96 ± 5 
P-tolualdeído 99 ± 2 96 ± 4 
Hexaldeído 99 ± 4 95 ± 2 
2,5-dimetilbenzaldeído 109 ± 6 95 ± 3 
 
O método analítico desenvolvido foi aplicado às amostras das queimas dos três tipos de pellets 
e às do ar ambiente. Na figura 23 é possível observar um exemplo dos compostos presentes nas 
amostras (neste caso da queima de pellets tipo III e do ar ambiente). Para facilitar a identificação 
dos mesmos fez-se um incremento de padrão 15 mg.L-1 (também representado na figura) para cada 
uma das amostras para evidenciar os compostos essenciais. 
 
 
Figura 23 – A: Cromatograma de uma amostra da queima de pellets tipo III; B: Cromatograma 
de uma amostra de ar ambiente. 
 
 
 
 
Amostra sem incremento 
Amostra com incremento 
Amostra sem incremento 
Amostra com incremento 
A 
 
B 
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4.2 Monitorização das condições operatórias do fogão e composição do 
efluente gasoso  
 Ao longo dos ensaios de combustão de biomassa foi realizada a monitorização das condições 
de operação do fogão e do túnel de diluição e ainda das condições ambientais. Os valores médios 
dessas medições são apresentados na tabela 8. Embora se tivesse procurado manter as mesmas 
condições de operação do fogão em todos os ensaios, os pellets de Tipo III não fluíram para o 
interior da câmara de combustão com a mesma cadência que os outros dois tipos de pellets, pelo 
que o total de massa consumida no 3º ensaio foi consideravelmente inferior ao dos dois primeiros 
ensaios. Por este motivo, a temperatura alcançada com os pellets de acácia foi consideravelmente 
inferior à que se obteve com os outros dois tipos de pellets. 
 
Tabela 8 - Condições médias dos parâmetros medidos durante os ensaios de queima de pellets. 
  Parâmetros Tipo I  Tipo II Tipo III 
Duração do ensaio [min] 55 50 40 
Pressão atmosférica [hPa] 1002 1002 1020 
Temperatura ambiente [°C] 23,1 ± 0,5 25,5 ± 1,0 26,9 ± 0,6 
Caudal de ar no fogão [m3.h-1] 16,8 ± 0,5 15,6 ± 0,5 17,2 ± 0,4 
Massa consumida [kg] 4,2 4,7 2,5 
Temperatura no interior da câmara de combustão 
[°C] 
638,4 ± 112 807,2 ± 54,3 472,5 ± 127,2 
Temperatura à saída do fogão [°C] 175,9 ± 14,1 210,5 ± 10,2 148,6 ± 13,8 
Temperatura à saída do túnel de exaustão [°C] 91,4 ± 4,5 100,5 ± 3,8 56,3 ± 1,9 
Teor de oxigénio [%] 24,4 24,9 28,5 
Tú
n
el
 d
e 
d
ilu
iç
ão
 Velocidade [m.s-1] 5,6 5,7 5,7 
Temperatura [°C] 24,4 24,9 28,5 
Caudal [m3.h-1, PTN] 644 649 655  
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Figura 24 - Temperatura no interior da câmara de combustão e à saída da chaminé de exaustão durante os ensaios 
com os três tipos de pellets. 
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Figura 25 – Concentrações de monóxido de carbono (CO) e de óxido de azoto (NOX) e teor de oxigénio (O2) na 
chaminé de exaustão durante os ensaios com os três tipos de pellets. 
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Na figura 24 apresentam-se as temperaturas no interior da câmara de combustão e à 
saída da chaminé de exaustão durantes os ensaios de queima de biomassa. Também aqui é 
evidente que os pellets do tipo II foram os que apresentaram temperaturas mais elevadas ao longo 
dos ensaios, em oposição aos pellets do tipo III. É ainda possível verificar que as temperaturas vão 
oscilando ao longo dos ensaios devido a alguma irregularidade no caudal de alimentação de 
biomassa. Esta situação foi especialmente evidente nos testes conduzidos com pellets de acácia 
que não eram arrastados pelo parafuso de alimentação com a mesma regularidade que os outros 
tipos de pellets. 
De um modo geral observa-se que, ao longo das queimas, o O2 e o NOX apresentam 
valores semelhantes entre ensaios do mesmo tipo de pellets, mas o CO exibe alguma variação entre 
ensaios, tanto para os pellets do tipo I como para os do tipo III (figura 25). 
Pode-se constatar que quando a temperatura oscila as emissões de CO alteram-se, ou seja, 
quando diminui a temperatura no interior da câmara de combustão ocorre um aumento das 
emissões de CO na chaminé de exaustão. Tal pode-se verificar através dos picos de emissão de CO 
tanto nos pellets de tipo I, no ensaio 3, como nos pellets do tipo III, no ensaio 1. Comparando as 
emissões de CO globalmente, verifica-se também que os testes conduzidos com pellets do tipo III, 
em que as temperaturas no interior da câmara de combustão foram mais baixas, foram os que 
apresentaram as taxas de emissão mais altas. Este aumento das emissões de CO com a diminuição 
da temperatura traduz uma combustão incompleta e um afastamento das condições ótimas para a 
queima de biomassa.  
 
 
 
 
4.3 Análise das emissões 
4.3.1 Concentrações dos compostos de carbonilo no efluente gasoso 
Os resultados das medições da concentração de compostos de carbonilo realizadas no túnel 
de diluição durante os testes com os três tipos de biomassa são apresentados nas figuras 26 a 28. 
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Figura 26 – Concentrações dos compostos de carbonilo durante a combustão de pellets tipo I. 
 
Nos testes conduzidos com pellets tipo I detectaram-se 10 compostos de carbonilo, sendo 
que a acetona, o formaldeído, o acetaldeído e o isovaleraldeído apresentaram as concentrações 
mais altas. Notaram-se discrepâncias entre ensaios, mais evidentes no ensaio 3 quando comparado 
com os restantes. Tal pode estar relacionado com a diminuição da temperatura no interior da 
câmara de combustão, o que se traduziu numa combustão menos eficiente, com emissões maiores 
para a generalidade dos compostos analisados  
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Figura 27 - Concentrações dos compostos de carbonilo durante a combustão de pellets tipo II. 
 
Relativamente à queima de pellets tipo II, constata-se que os compostos de carbonilo 
identificados no túnel de diluição foram os mesmos que no teste anterior. Também a importância 
relativa dos compostos seguiu um padrão semelhante ao observado no teste com os pellets de tipo 
I. O ensaio 3 divergiu dos restantes pelo decréscimo acentuado nas concentrações de alguns 
compostos. Neste caso não houve alterações significativas nem na temperatura nem na 
concentração dos outros gases monitorizados ao longo da queima, podendo as diferenças ser 
relativas a outras condições operatórias do sistema de combustão.  
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Figura 28- Concentrações dos compostos de carbonilo durante a combustão de pellets tipo III. 
 
O maior número de compostos de carbonilo foi identificado durante a queima dos pellets 
tipo III: 13 no segundo ensaio e 12 no primeiro e terceiro ensaios. Os compostos mais abundantes 
no efluente gasoso foram o formaldeído, o acetaldeído, o isovaleraldeído, a acetona e a acroleína. 
A identificação de um maior número de compostos poderá estra relacionada com a menor 
temperatura no interior da câmara de combustão registada neste conjunto de ensaios associada a 
uma combustão incompleta da biomassa.   
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Figura 29 - Concentrações médias dos compostos de carbonilo durante a combustão dos três tipos de pellets. 
 
Na figura 29 comparam-se os valores médios das concentrações de compostos de carbonilo 
encontradas nos ensaios conduzidos com os três tipos de pellets. Verifica-se que os pellets de tipo 
II são os que apresentam valores mais baixos de concentração, podendo isto estar relacionado com 
o facto de, neste caso, a queima de biomassa ter decorrido com temperaturas mais elevadas no 
interior da câmara de combustão (entre 682°C e 882°C).  
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Figura 30 – Concentrações dos compostos de carbonilo de cada tipo de biomassa em percentagem. 
 
A figura 30 mostra a abundância relativa dos compostos de carbonilo medidos no efluente 
gasoso do fogão a pellets após diluição. Esta representação gráfica permite evidenciar que o 
formaldeído, o acetaldeído e a acetona contribuíram com mais de 90% para a massa total de 
compostos de carbonilo emitidos durante a queima de pellets de tipo I e II. No teste conduzido com 
pellets do tipo III, observou-se uma distribuição mais homogénea entre compostos, sendo o 
formaldeído, o acetaldeído e a acetona responsáveis por cerca de 70% do total emitido para a 
atmosfera. Este decréscimo é em grande parte devido a uma redução das emissões de acetona. 
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4.3.2 Fatores de emissão 
Os fatores de emissão, calculados segundo a metodologia descrita anteriormente, são 
apresentados na figura 31 e na tabela 9. 
 
Figura 31 – Fatores de emissão de CO e NOX dos três tipos de pellets. 
 
Na figura 31 podem-se observar os fatores de emissão estimados para o CO e NOX. Os valores 
de CO variaram entre 1,8 e 34,0 g.kg-1, enquanto os de NOX se apresentaram mais reduzidos, entre 
1,6 e 6,1 g.kg-1.  
A composição elementar da biomassa é uma característica a ter em consideração quando se 
procede à interpretação dos fatores de emissão, dado que a percentagem de carbono e hidrogénio 
contribui para o incremento do poder calorífico. Tal como se pode verificar pela análise da Tabela 
4, os pellets do tipo II são os que têm uma maior percentagem destes elementos, sendo também 
os que apresentam um poder calorífico mais elevado (Tabela 3). Uma vez que um poder calorífico 
mais elevado se traduz numa combustão mais completa, os fatores de emissão serão mais 
reduzidos. Este facto, associado à temperatura de combustão, que nos ensaios com pellets de tipo 
II foi a mais alta, permite explicar as baixas emissões de CO. 
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Tabela 9 – Fatores de emissão médios (em base seca) para os três tipos de pellets testados neste estudo (tipo I, 
tipo II e tipo III). 
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Considerando os compostos presentes em maior concentração no efluente gasoso, em 
termos médios, os fatores de emissão de formaldeído variaram entre 39,63 e 506,34 mg.kg-1 de 
biomassa (em base seca) queimada, os de acetaldeído variaram entre 146,38 e 262,04 mg.kg-1, os 
fatores de emissão de acetona variaram entre 57,33 e 1850,29 mg.kg-1, e os de isovaleraldeído 
variaram entre 47,9 e135,6 mg.kg-1. As emissões totais de compostos de carbonilo variaram entre 
926,8±708,7 mg.kg-1, para os pellets de tipo II e 2805,6±1470,1 mg kg-1, para os pellets de tipo I. 
Verifica-se que no geral os pellets de tipo II (madeira) são o tipo de biomassa que apresenta 
fatores de emissão mais baixos em relação ao formaldeído e ao acetaldeído, já os pellets de tipo III 
são os que exibem fatores de emissão de acetona mais reduzidos. Ainda relativamente a estes três 
compostos, os fatores de emissão apresentaram-se mais elevados na combustão dos pellets tipo I. 
Já o isovaleraldeído apresenta fatores de emissão elevados na queima de pellets do tipo III em 
contraste com os pellets do tipo II. 
As diferenças de valores obtidos entre os tipos de biomassa estudados podem estar 
relacionadas com as diferenças das condições de combustão no interior do equipamento que não 
são possíveis de controlar, tal como as entradas de ar primário e secundário, e alterações no caudal 
de alimentação. 
 
 
4.3.1 Outros estudos 
Os resultados obtidos neste estudo foram comparados com os valores disponíveis na 
literatura (tabela 10) para emissões de compostos de carbonilo durante a operação de 
equipamentos destinados a aquecimento doméstico consumindo biomassa. A maioria dos tipos de 
biomassa é diferente das que existe em Portugal, uma vez que a uma grande parte dos estudos 
realizados até ao presente foi desenvolvida nos Estados Unidos da América, logo as diferenças entre 
fatores de emissão podem justificar-se, pelo menos parcialmente, por esta razão. Outra diferença 
importante reside nas características técnicas dos equipamentos de combustão usados nesses 
estudos, que eram diferentes das do fogão a pellets utilizado no presente trabalho. 
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Tabela 10 – Fatores de emissão de formaldeído, acetaldeído, acetona e isovaleraldeído obtidos neste estudo e 
em estudos anteriores de combustão doméstica de biomassa. 
 
                         Fatores de emissão [mg.kg
-1 biomassa] 
Tipo de 
Biomassa 
Tipo de 
equipamento 
de 
combustão 
Formaldeído Acetaldeído Acetona 
Isovalerald
eído 
Referência 
Pinheiro 
Fogão a 
pellets 
506,3 ± 335,8 262 ± 53,9 
1850,3 ± 
957,3 
89,6 ± 50,2 Este estudo 
Madeira 
Fogão a 
pellets 
39,6 ± 27,1 146,4 ± 119,6 
686,8 ± 
551,5 
47,9 ± 7,7 Este estudo 
Acácia 
Fogão a 
pellets 
406,1 ± 56,7 218,5 ± 168,5 
57,3 ± 
37,9 
135,6 ± 49,7 Este estudo 
Pinheiro Jack Lareira 356 105 7  
(Lipari et al., 
1984) 
Cedro Lareira 550 200 130  
(Lipari et al., 
1984) 
Carvalho 
roble 
Lareira 315 93 30  
(Lipari et al., 
1984) 
Freixo 
americano 
Lareira 389 86   
(Lipari et al., 
1984) 
Gimnospérm
icas 
Lareira 115 283   
(Mcdonald et 
al., 2000) 
Angiospérmi
cas 
Lareira 165 425   
(Mcdonald et 
al., 2000) 
Angiospérmi
cas 
Fogão de 
madeira 
262 416   
(Mcdonald et 
al., 2000) 
Carvalho Lareira 759 823 462  
(Schauer et 
al., 2001) 
Pinheiro Lareira 1165 1704 749  
(Schauer et 
al., 2001) 
Eucalipto Lareira 599 1021 79  
(Schauer et 
al., 2001) 
Bétula 
Fogão de 
madeira 
422 86 366 43 
(Hedberg et 
al., 2002) 
Pinheiro 
bravo 
Recuperador 
de calor 
653 371   
(Cerqueira et 
al., 2013) 
Eucalipto 
Recuperador 
de calor 
1038 534   
(Cerqueira et 
al., 2013) 
Sobreiro 
Recuperador 
de calor 
1080 749   
(Cerqueira et 
al., 2013) 
Azinheira 
Recuperador 
de calor 
988 598   
(Cerqueira et 
al., 2013) 
Carvalho-
negral 
Recuperador 
de calor 
1772 1110   
(Cerqueira et 
al., 2013) 
Bétula 
Aquecedor de 
alvenaria 
66 22   
(Reda et al., 
2015) 
Abeto 
Aquecedor de 
alvenaria 
108 39   
(Reda et al., 
2015) 
Faia 
Aquecedor de 
alvenaria 
112 38   
(Reda et al., 
2015) 
Madeira 
macia 
Caldeira a 
pellets 
3 1   
(Reda et al., 
2015) 
  
 
 49 
 
 
Emissão de compostos de carbonilo durante a combustão de biomassa num fogão doméstico 
Da análise da tabela é possível verificar que os resultados das estimativas dos fatores de 
emissão do formaldeído e acetaldeído encontrados neste estudo se encontram dentro da gama de 
valores obtida por outros autores. Globalmente, seria de esperar que os valores estimados se 
situassem mais próximos do limite inferior, tendo em conta as características técnicas do 
equipamento usado. Na verdade, o fogão a pellets está equipado com uma porta de vidro e um 
ventilador que permitem a entrada de ar na câmara de combustão, ou seja, a combustão neste tipo 
de equipamentos ocorre a temperaturas muito mais elevadas em comparação com outras 
tipologias de equipamento, como a lareira. Como consequência, um fogão a pellets atinge maiores 
eficiências de combustão, o que deveria resultar em emissões mais reduzidas do que em 
equipamentos abertos. Quando comparados os fatores de emissão calculados com os da literatura 
verifica-se que isto não ocorre necessariamente, o que poderá estar relacionado com outras 
variáveis, como o tipo de combustível ou as condições de operação dos equipamentos.   
Não obstante as discrepâncias, os ensaios conduzidos com os pellets de tipo II foram os que 
mostraram resultados mais próximos dos obtidos no único estudo referido na literatura em que se 
usou um fogão a pellets (Reda et al., 2015), o que está em linha com o facto de ter sido naqueles 
ensaios que as temperaturas atingidas no interior da câmara de combustão se apresentaram mais 
altas, ou seja, onde terão existido condições para a ocorrência de uma combustão mais eficiente. 
Convém ainda salientar que os fatores de emissão obtidos para o formaldeído e o acetaldeído 
foram inferiores aos medidos num fogão alimentado a madeira e utilizando a mesma instalação de 
diluição e amostragem que foi usada neste trabalho (Cerqueira et al., 2013), sugerindo que os 
fogões a pellets têm associadas emissões de compostos de carbonilo mais baixas do que outras 
tipologias de fogões. 
No presente são ainda poucos os estudos que referem fatores de emissão para a acetona 
durante a queima de biomassa. A escassez de dados está, pelo menos em parte, relacionada com a 
dificuldade em proceder a medições corretas deste composto, dado que a sua ocorrência em 
concentrações elevadas no ar ambiente dos laboratórios, pode interferir com a sua quantificação 
analítica (e.g. Reda et al., 2015). Os resultados obtidos neste estudo mostraram fatores de emissão 
de acetona muito altos quando comparados com a literatura, em especial nos ensaios com os 
pellets de tipo I e II, pelo que devem ser encarados com alguma reserva. 
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5. Conclusão 
Neste estudo procedeu-se a uma caracterização detalhada das emissões de compostos de 
carbonilo no efluente gasoso de um fogão destinado a aquecimento doméstico e operado, em 
condições semelhantes, com três tipos diferentes de pellets. 
A recolha das amostras foi antecedida do aperfeiçoamento de uma técnica analítica por HPLC 
que possibilitasse a separação dos constituintes mais comuns nas emissões resultantes da queima 
de biomassa. Este trabalho de otimização foi bem-sucedido e a sua aplicação às amostras das 
queimas dos pellets foi fundamental para o cálculo das concentrações de cada um dos 15 
compostos e dos respetivos fatores de emissão. 
Os fatores de emissão de CO variaram entre 1,8 e 34,0 g.kg-1, enquanto os de NOX se 
apresentaram mais reduzidos, entre 1,6 e 6,1 g.kg-1. Os pellets do tipo II são os que apresentam 
fatores de emissão de CO mais reduzidos, já os pellets do tipo III são os que apresentam fatores de 
emissão mais elevados de CO e de NOX. 
Os fatores de emissão de carbonilos mais elevados, acima de 1800 mg.kg-1, foram detetados 
na combustão de pellets de madeira de pinheiro (tipo I), enquanto os mais baixos, cerca de 40 
mg.kg-1, foram detetados na queima de pellets produzidos com resíduos de madeiras diversas (tipo 
II). As emissões mais baixas foram associadas a temperaturas mais altas no interior da câmara de 
combustão e, por consequência, a uma queima de biomassa mais eficiente. 
No geral, os pellets que apresentaram fatores de emissão de CO, NOX e de carbonilos mais 
reduzidos foram os pellets do tipo II. Esta conclusão poderá estar relacionada com o facto de serem 
pellets compostos por uma mistura de resíduos cujo teor de humidade é mais reduzido, resultando 
num poder calorífico mais elevado e consequentemente fatores de emissão inferiores. 
As diferenças de composição entre as espécies de biomassa, os diferentes tipos de 
equipamentos e as diferenças nas condições operatórias justificam algumas diferenças entre os 
resultados obtidos neste estudo e os reportados na literatura. Mesmo assim, os fatores de emissão 
apresentados neste estudo são globalmente concordantes com os dados obtidos noutros estudos 
científicos. 
O trabalho desenvolvido permitiu aumentar o conhecimento sobre emissões gasosas 
provenientes da combustão de biomassa em equipamentos destinados a aquecimento doméstico 
e fornece novos dados de entrada que poderão ser utilizados em modelos de poluição do ar. 
Em trabalhos futuros recomenda-se a caraterização de emissões associadas a outros tipos de 
pellets disponíveis no mercado. Por outro lado, sugere-se uma maior atenção quanto às emissões 
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de acetona, tendo em conta a dificuldade em evitar interferências durante a sua medição e a 
escassez de dados sobre emissões deste composto na literatura científica. 
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